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Einleitung. Der Dampfdruck der reinen wasserfreien Blausiiure wurde 
bereits von versiedenen Autoren bestimmt.” Die Dampfdrucke wiissriger 
Blausiiure haben Bussy und Buignet® bei 13.25°C. von 44.2% bis 75.0% 
bestimmt, sonst haben wir keine Literaturangaben iiber Dampfdrucke 
wiissriger Blausiiure gefunden, was uns veranlasste, Messungen des Dampf- 
druckes wiissriger Blausiiure bei 18.0°C. durchzufiihren. 

Darstellung der Blauséure. Zur Darstellung wiissriger und wasserfreier 
Blausiiure gibt es verschiedene Methoden.™ Eine geeignete Apparatur hat 
bereits Gattermann™ angegeben, an der wir einige zweckmiissige Ander- 
ungen ausgefiihrt haben. 

Die Methode der Darstellung wiissriger und wasserfreier, reiner 
Blausiiure aus moglichst reinen Stoffen haben wir untersucht. Anfangs 
haben wir nach Clark aus Cyankalium und Weinsiiure die wiissrige Blau- 
siiure dargestellt, aber die Reaktion war zu langsam, denn erst nach 5 
stiindigem Destillieren erhielten wir eine Ausbeute yon 80% ; die Konzentra- 
tion der Blausiure in den Destillaten betrug nur ungefiihr 14%. Dann 
haben wir die Ferrocyankalium und Phosphorsiiure-Methode versucht. 
Nach unserem Verfahren, das nur 2 Stunden in Anspruch nahm, ergab 
sich eine Ausbeute von ungefiir 85%, die Blausiiure-Konzentration war 55— 
60%. Zu 150-180 c.c. dieser wiissrigen Blausiiure wurde zur Conservierung 
ein Tropfen 83%iger Phosphorsiiure zugefiigt. Die Flasche wurde in 
Wasser gestellt und vor dem Tageslicht geschiitzt. 

Zu den Dampfdruckmessungen der wiissrigen Blausiiure (bis zu 50% ) 





(1) Bussy und Buignet, Ann. chim., [4] 3 (1864), 245; Gautier, Ann. chim., [4] 17 (1869), 103; 
Isambert, Compt. rend., 94 (1882), 958; Ann. chim. phys., [5] 28 (1883), 332; R. Hara und 
H. Sinozaki, Journ. Ind. Chem. Japan, 26 (1923), 884; Diese Zeitschrift, 1 (1926), 59; G. 
Bredig und L. Teichmann, Z. Elektrochem., 31 (1925), 450; J. H. Perry und Frank Porter, 
J. Amer. Chem. Soc., 48 (1926), 299. 
sussy und Buignet, loc. cit. 

Gattermann, Ann., 357 (1907), 318;, Wade & Panting, J. Chem. Soc., 73 (1898), 255; E. 
Schmidt, Ber., 55 (1922),97; R. Hara & Sinozaki, Journ. Chem. Ind. Japan, 26 (1923), 884 
oder The Technology Reports of the Tohoku Imperial University, Vol. 4, No. 3 (1924), 38; G. 
Bredig und L. Teichmann, Z. Elektrochem., 31 (1925), 449. 
Gattermann, loc. cit. 

- 





RG . M. Shirado. 


wurde die Vorratsl6sung entsprechend verdiinnt. Fiir die Messungen der 
hoherprozentigen Blausiiure haben wir die wasserfreie Blausiiure aus der 
55% igen Blausiiure durch Umdestillieren dargestellt. Zu dieser wasserfreien 
Blausiiure wurde ein Tropfen 83% iger Phosphorsiiure (1 Tropfen auf ca, 
150-180 ¢.c.) hinzugefiigt, und die Flasche wieder in Wasser aufbewalhrt. 
Beim Gebrauch wurde diese Vorratslosung zweckmiissig verdiinnt. 

Das Umdestillieren geschah folgendermassen: Aus einem 200 c.c. 
Destillationsrundkolben yon Jenaer-Glas wurde destilliert, das Glas durch 
zwei Waschflaschen geleitet, deren erste mit feinkornigem, reinem CaCl, 
und deren zweite mit feinkornigem, reinem CaCO, gefiillt waren. Diese 
zwei Flaschen waren auf 40-45°C, in einem Wasserbad erwiirmt; im ersten 
Gefiiss sollte der Wasserdampf absorbiert, im zweiten die Spuren Salzsiiure 
oder Phosphorsiiurenebel niedergeschlagen werden. Das Gas wurde weiter 
durch einen Schlangenkiihler geleitet, dabei verfliissigt und im Vorratsgefiiss 
aufgefangen. Der Destillationskolben wurde in einem Wasserbad erwiirmt ; 
alle Gefiisse wurden durch Glasschliffe miteinander verbunden. 

Das spez. Gewicht der nach vorbeschriebener Methode dargestellten 
Blausiiure fanden wir zu 0.6919 bei 18.0°C., die Analyse ergab 100.06% 
HCN. 

Apparatur und Arbeitsweise. Selir vorteilhaft ist es, den Dampfdruck, 
namentlich wenn er sehr klein ist, nicht direkt zu messen, sondern ihn zu 
berechnen aus dem Gewicht des Dampfes, der mit einer grossen, durch di 
Fliissigkeit geleiteten Menge eines indifferenten Gases von bekannten: 
Volumen mitgefiihrt wird. Es ist natiirlich dafiir zu sorgen, dass das 
durchgeleitete Gas auch wirklich mit dem Dampf gesiittigt ist. Die Meng: 
des Dampfes kann entweder direkt bestimmt werden aus der Gewichtszu- 
nahme des Absorptionsgefiisses oder auf analytischem Wege durch 
quantitative Bestimmung in Form hierzu geeigneter (Titrimetrisch usw.) 
Reaktionen. Diese Methode, welche man das dynamische Verfahren nennt, 
hat verschiedene Vorteile. Nach diesem Prinzip haben wir die Dampfdr- 
uckmessungen wiissriger Blausiiure ausgefiihrt. 

Die Losung der wissrigen Blausiiure von bekannter Konzentration 
wurde in Siittigungsgefiisse, welche aus 2 Winkler-Spiralen einem Spiralab- 


sorptionsrohr und zuletzt einer Sicherheitsflasche bestanden, gebracht. Ein 


Knallgasstrom passierte der Reihe noch drei Sittigungsgefiisse und cine 
Sicherheitsflasche die mit der Losung gefiillt waren. Der geloste Stoff wird 
hauptsiichlich den ersten Gefiissen entnommen werden, und die Losung in 
der Sicherheitsflasche wird ihre Konzentration bei richtigem Verhiiltnis nur 
unbedeutend iindern. Die Konzentration der Losung in der Siclherheits- 
flasche wurde yor und nach dem Versuche bestimmt, und erwies sich fast 


stets unveriindert. 
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Sittigungsgefiisse und Sicherheitsflasche befanden sich in dem Wa- 
sserbade des Thermostaten. Die Versuchstemperatur betrug bei allen 
Messungen 18.0°C. Die Veriinderung der Temperatur des Thermostaten 
wiihrend unserer Versuche war maximal +0.05°C. 

Das mit Wasserdampf und Blausiiure gesiittigte Knallgas passierte ein 
mit Kalilauge gefiilltes Absorptionsgefiiss und ein Chlorkaleciumrohr. In 
diesen wurde die mitgefiihrte Blausiiure und der Wasserdampf zuriickge- 
halten. Zwischen Sicherheitsflasche und Absorptionsgefiiss stand ein 
Wassermanometer, mit Hilfe dessen der Gasdruck genau gemessen wurde, 
gleichzeitig wurde der Atmosphiirendruck abgelesen. Um den Verlust von 
Blausiiure- und Wasserdampf zu vermeiden, wurde zwischen Manometer und 
Gasleitungsrohr ein Kapillarrohr ausgesetzt. Durch Wagung des Absorp- 
tionsgefiisses und des CaCl,-Rohrs vor uud nach dem Versuche wurde die 
(resamtmenge der Blausiiure und des Wassers erhalten. Weiter wurde 
durch Titration der Losung im Absorptionsgefiiss die Blausiiuremenge 
bestimmt. Die Differenz ergab die Wassermenge. Wiihrend unserer 
Versuche war die Zimmertemperatur immer 1-2’ hoéher als die des Ther- 
mostaten, so wurde die Kondensation von Blausiiure- und Wasserdampf 
vermieden. Fiir die Verbindung aller im Thermostaten  befindlichen 


Gefisse und des Absorptionsgefiisses 


verwendeten wir Glasschliffe ; als Dich- 
tungsmittel gebrauchten wir eine Mi- 
schung von Paraffin und Vaselin. 

Dass die Blausiiure mit Alkali sehr 

leicht polymerisiert, ist schon bekannt. 

; Nach unseren Verfahren wurde der 

H \ Blausiiuredampf im Absorptionsgefiiss 

mit der Kalilauge neutralisiert, deshalb 

mussten wir die Versuche  rasch 

ausfiihren, besonders schnell mussten 

die Dampfdruckmessungen bei hoheren 

IICN-Konzentrationen erfolgen. Aus 

diesem Grund nahmen wir moglichst 
verdiinnte Kalilauge (siehe Tabelle 1). 

3ei dynamischen Verfahren ist 

bekanntlich genaue Bestimmung eines 

Gasvolumens notig. Nach _ einiger 


_ , ; 
Erfahrung konstruierten wir einen 


Knallgasentwickler. In Fig. 1 ist G 


eine Glasglocke von 14 em. Hohe und 
5em. Durchmesser, verschlossen mit 
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einem guten Gummistopfen S, durch den zwei konzentrisch ineinander 
gestellte Nickelelektroden E und E’ gehalten wurden, welche in verdiinnte 
Kalilauge von 15% tauchten; durch den Stopfen wurden noch zwei 
Glasrohre durchgefiihrt, wovon das eine mit Hilfe yon Gummischlauch mit 
einem mit Kalilav ge gefiillten Druckheber H verbunden war, das andere bis 
in den engeren Raum der Glocke reichte (vgl. Fig. 1). An das Ende dieses 
Rohrs wurde eine Glaskugel K mit cinigen Offnungen aufgesetzt. Um den 
mit dem entwickelten Knallgas mitgefiihrten Wassernebel moglichst 
zuriickzuhalten, wurde der Raum zwischen der Kugel und dem Glasrohr 


mit Glaswolle ausgefiillt. Durch dieses Rohr wurde das entwickelte Knall- 


gas aus der Glocke nach dem Trockenrohr, welehes mit wasserfreiem, 


feinem Chlorkalzium und Natronkalk gefillt war, geleitet. In dieser Weise 
wurde das vollstiindig getrocknete Knallgas erst in die Sittigungsgefasse 
durch ein feines Kapillarrohr hindurchgeleitet. Die Sittigungsgefasse 
bestanden aus einer Winkler-Spirale von 35 c.c. Inhalt, einem 60 oder 90 c.c. 
fassenden Spiralabsorptionsrohr (das kleinere wurde jeweils fiir konzen 
triertere Losungen, das grossere fiir verdiinntere Losungen benutzt) und 
schliesslich aus einer 20 ¢.c. Winkler-Spirale ; als Sicherheitsflasche diente 
eine Waschflasche von 30 ¢e.c. Inhalt. Um eine vollstiindig 
Siittigung des Gases mit HCN zu erreichen, war es notig, 
dasselbe moglichst lange mit der Flissigkeit in Bertthrung 
zu lassen. Fig. 2 zeigte das Spiralabsorptionsrohr. Mittels 
des Druckhebers H (Fig. 1) und mit Hilfe des Kapillarrohrs 
konnten wir das Knallgas gleichmiissig und mit beliebiger 
Geschwindigkeit hindurehleiten. 

In den Stromkreis, der der. Knallgasentwickler betrii- 
tigte, waren ausserdem noch eingeschaltet ein Ampere- 
meter, sowie ein Regulierwid i: stand zur groben Einstel- 
lung, und zur genauen Messt::, des Stromes ein Kupfer- 
Fig. 2. coulometer. Die Fiillung des letzteren hatte die Zusam- 
mensetzung, wie sie Ottel angicbt. Das Kupfercoulometer 
diente dazu, um aus der abgeschiedenen Kupfermenge nach Beendigung 
eines jeden Versuches die angewandte Knallgasmenge zu berechnen. In 
unseren Versuchen mit verdiinnten Lésungen von Blausiiure arbeiteten wir 
so, dass erst die Siittigungs-und Sicherheitsflasche einige Minuten in den 
Thermostaten getaucht wurden, dann wurde das Knallgas hindurchgeleitet ; 
erst einige Minuten spiiter schlossen wir das Absorptionsgefiiss an. Dann 
wurde, sobald die erste Blase von Knallgas in dem Absorptionsgefiiss 
erschien, gleichzeitig mit Hilfe eines Umschalters das Kupfercoulometer 
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eingeschaltet™; in konzentrierten Losungen arbeiteten wir so, dass nach 
einigen Minuten langem hindurchleiten von Knallgas durch die Siittig- 
ungsgefasse der Glashahn zwischen Wassermanometer und Absorptions- 
gefiiss geschlossen wurde dann, sobald das Wassermanometer den zum 
Durchperlen notigen Gasdruck erreicht hatte (z. B. fiir 5% Kalilauge im 
Absorptionsgefiiss war der Druck ca. 50.mm. H,0, fiir 10% Kalilauge 53 mm. 
H,0, fiir 20% 55 mm. H,O), wurde das Absorptionsgefiiss angesetzt und der 
Hahn geodffnet, wobei gleichzeitig das Kupfercoulometer eingeschaltet 
wurde. 

Vorher mussten wir das Absorptionsgefiiss und das CaCl, -Rohr genau 
abwiegen. Vor dem Versuch war das Absorptionsgefiiss und das CaCl, -Rohr 
anfiinglich mit Lui gefiillt, nach dem Versuch statt dessen mit Knallgas. 
Dieser Unterschied war ziemlich gross (etwa 23 mg.). Um diese Differenz 
zu vermeiden, gingen wir dazu iiber, in beiden Fiillen das mit Luft gefiilltem 
Gefiiss zu wiigen. 

Die Berechnung der Partialdampfdrucke aus der Beobachtungsresult- 
aten ergibt sich aus den Gasgesetzen folgendermassen : Waren a die Menge 
HCN und bdie Menge H,0 in gr., welche vom Kuallgasvolumen v c.c. (nach 
der Siittigung) bei normalen Bedingungen mitgefiihrt wurden, und p der 
Gasdruck in mm. Hg bei 0°C., so ist der Partialdruck der Blausiure : 

a: p 
27.02 (= _—_ b = z_-) 
27.02 18.016 22412 


Pucn = 


und derjenige des Wassers : 
; b = P 
18.016 / a +4 b v- ) 


Pu.0 = 


27.02 18.016 22412 


(Pucn Und py,o jeweils in mm. Hg ausgedriickt), folglich der Gesamt- 


dampfdruck : 
P = Pucn + Puzo- 

Analysenmethode. Das Prinzip der Analyse der Blausiiure besteht in 
der Absorption in Kalilauge, wobei sich eine Kaliumcyanid-Losung bildet, 
welche mit einer eingestellten Losung von Silbernitrat mit Hilfe von 
Kaliumjodid als Indikator bei Gegenwart von Ammoniak titriert wird 


(Methode nach Liebig“?). 








(1) Das Kathodenblech wurde einige Minuten vor Beginn des Versuches in die Lésung 
getaucht. In unserem Falle betrug der Cu-Verlust 1.4 mg., wenn die Kathode sich | h. 
in der Lésung befand, waihrend die abgeschiedene Kupfermenge mindestens 200 mg. 
betrug (s. Tab. 1), so dass der Unterschied vernachlissigt werden konnte. 

Liebig, Ann. Chem. Pharm., T7 (1851), 102; Treadwell, “Lehrbuch der analytischen 
Chemie ’’, II, S. 617 (1923). 
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Fiir die Urlosung zur Einstellung der AgNO,-Losung wurde chemisch 
reines NaCl von Merck genommen, einmal umkristallisiert, getrocknet und 
zerkleinert. Von diesem NaCl wurde eine n/50-Losung hergestellt und 
gegen diese mit Hilfe von Fluorescein (Fluoresceinnatrium) als Indikator™> 
n/50 AgNO.-Losung titriert. Diese AgNO,.-Losung diente fiir die Titration 
der Blausiiurelosung. Von dem zu unseren Versuchen dienenden HCN- 
Losungen nahmen wir die Proben mittels einer 5 ¢.c.-Pipette, die zweimal 
sorgfiltig geeicht war. Um die Ausflussgeschwindigkeit beliebig einstellen 
zu koénnen, setzten wir auf das obere Ende mittels Druckschlauch eine 
Kapillare auf. 

Mittels eines Schraubenquetschhahns konnten wir die Ausfluss- 
geschwindigkeit beliebig regeln. Auf diese Weise war eine grosse Genauiz- 
keit der Probenahme gewiihrleistet. 

Zur Probenahme wurde ein Uberschuss von etwa 20% der Kalilauge 
zur Neutralisation der Bliusaure in den Messkolben hineingegossen und 
zweckmiissig verdiinnt. Mit Hilfe der Pipette wurden von der Probelosung, 
die eine Temperatur yon genau 18°C. hatte, 5 c.c. genau gemessen ; dann 
wurde die noch iibrige Losung aus der Pipette vollig durch Ausfliessen 
lassen entfernt, und der HCN-Dampf in der Pipette mit Hilfe von destil- 
liertem Wasser absorbiert und in den Kolben hineingespiilt ; durch Schii- 
tteln wurde gut neutralisiert, auf bestimmtes Volumen verdiinnt, wieder gut 
geschiittelt und dann analysiert. Die Losung des Absorptionsgefiiss, die gut 
neutralisiert worden war, wurde auf bestimmtes Volumen verdiinnt und 
ebenfalls analysiert. 

Die Messkolben und Biiretten, die fiir die Analyse gebraucht wurden, 
wurden sorgfiiltig geeicht; auch wurde die Temperaturkorrektion der 
Losungen ausgefiihrt. In allen Fillen waren mindestens 20 e¢.c. der 
verwendeten AgNO,-Losung zur Titration notig. Der Endpunkt der Titra- 
tion war deutlicher bei elektrischem Licht als bei Tageslicht zu erkennen. 

Experimentelle Resultate der Dampfdruckmessungen. Die mit 
unserer Versuchsanordnung gewonnenen Resultate sind in Tabelle 1 und 2 
zusammengefasst. In Tabelle 2 haben Spalte I gibt Konzentrationen der 
Blausiiure in den Versuchslosungen. In Spalte II finden wir den Gesamt- 
dampfdruck bei 18° in mm. Hg. Dieser berechnet sich aus den entspre- 
chenden Partialdampfdruck bei 18’, die in Spalte I[Ia bezw. [Va enthaltenen 
und nach den Formeln 8.89 berechnet sind. Illa gibt die beobachtenden 
Werte von prey wieder, die sich aus Spalte IX der vorhergehenden Tabelle 
in der angebenen Weise nach den Formeln $8.89 berechnet. [Va ist aus der 
Differenz der Werte aus Tabelle 1, Spalte VIII und IX berechnet. Spalte 
IIIb bezw. IVb enthalten die korrigierten Werte, welche aus Kurven 


(1) K. Fajans und O. Hassel, Z. Elektrochem., 29 (1923), 495. 
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TABELLE 1. 
I II lil | IV V VI Vil Vill 1X X 
| St | Konz. Gew. 

- -.  j|ourom-|_ . Knall- | «7 > Zu- = 
|Konz. der Arbeits-| sturke |Gewichts- a e| Gas- * ef .. |Blausiiure-| W asser- 
| Blau- zeitin | fur zunahme | $** M8°) druck ~ |. |} menge 

siiure in Bag de in norm. |. lauge jins Abs| menge | : 

Se . | Coulo- er | pDoa: in mm. |. JT a | ( Diffe- 

Gew. % Min. | Kathode | Beding. He |ins Abs.) Gefiiss (Analyse)| renz) | 
; es . | in ce. ° Gefiiss | (Wiig- |‘ "89! — 7 

mp. in % ung) 
4.996 300 | 0.20 723.9 751.8 20 0.1748 g| 0.1605 g} 0.0143 ¢ 
9.703 180 | 0.20 446.5 751.5 20 0.2299 0.2204 | 0.0095 
14.488 180 0.13 0.5742 | 303.7 750.3 20 0.2416 0.2348 | 0.0068 
19.675 180 0.13 0.5888 | 311.4 720.1 20 0.5278 0.3190 | 0.0088 
20.054 180 0.20 0.8010 | 423.6 749.6 20 0.4573 0.4497 | 0.0076 
| | | | 
| 26.90 180 | 0.10 0.3566 188.6 | 754.0 10 0.2415 0.235 0.0064 
| 33.01 180 | 0.08 0.2869 | 151.72 | 749.6 | 10 0.2203 0.2147 | 0.0056 
- | ~ = | — - led 
47.64 180 | 0.08 0.2874 | 152.0 751.6 10 0.2472 0.2405 0.0067 
47.93 180 0.08 0.2838 150.08 | 7509 20 0.2461 0.2383 0.0078 
$9.20 150 0.09 0.3390 | 179.27 | 750.5 20 0.2918 0.2860 | 0.0058 
| | | 
60.23 60 | 0.21 0.2816 148.9 759.2 6 0.2529 0.2490 0.00389 
60.76 60 | 0.20 | 0.2467 130.46 458.6 > | 0.2233 2° 0.00380 
69.67 60 0.20 0.2891 152.9 760.0 | 6 0.2700 0.2652 | 0.0048 
| 70,93 6) 0.20 0.2583 136.6 761.2 5 0.2468 0.2427 0.0041 
79.54 60 | 0.20 0.2718 | 143.7 754.5 6 | 0.2943 0.2906 | 0.0037 
| | | 
| 
80.18 60 | 0.20 0.2603 | 137.65 762.3 | 5 0.2777 0.2740 | 0.0037 
88.55 60 0.20 0.2774 146.7 754.0 | 6 0.3576 0.3542 0.00384 
| 89.64 60 | 0.20 0.2527 133.64 760.8 | 5 | 0.38240 0.3162 | 0.0078 
100.00 105 0.10 0.2060 108.94 754.1 | 5 | 0.4057 | (0.8822) |(0.0235) 
| 100,00 120 0.20 0.5074 268.3 760.7 | 20 | 0.9412 — } — | 











* ,,Gasdruck “ bezeichnet die Summe von Atmosphirendruck, abgelesen am 
Barometer, und dem in der Apparatur herrschenden Uberdruck, abgelesen am Wa- 
ssermanometer. 

graphisch interpoliert sind, die mit den Werten der Spalten IIIa bezw. [Va 

gerechnet wurden. Ile und [V« 

und IIIb bezw. [Va und IVb. 


sind die Differenzen der Werte aus IIIa 
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TABELLE 








II] 1V 
I I] Partialdruck p yoy Partialdruck p y,.6 
Konzentra- Gesamt- a. a. b 
tion des dampfdruck Gefund. b. Cc. Gefund. one c. 
HCN in P( Wiaigung) Werte -Korr. Werte Diff. in Werte Werte i Diff. in 
nay . . © . . . . erte in 
Gew. % in mm. (Analyse) in mm. mm. ( Diff.) in poten mm, 
in mm. mm. ‘ 
4.996 114.4 114.4 0 15.3 15.3 0 
9.703 214.3 214.0 —0.3 13.8 14.5 +0.7 
14.488 288.3 287.0 —1.3 12.5 14.3 +1.8 
19.675 338.1 341.0 +2.9 13.9 12.5 —1.4 
20.054 346.9 344.0 —2.9 8.8 11.5 +2.7 
23.90 390.8 375.5 380.0 +4.5 15.3 13.0 —2.3 
33.01 411.9 396.4 396.4 0 15.5 13.5 —2.0 
47.64 434.1 416.7 419.0 + 2.5 17.4 15.4 —2.0 
47.93 435.6 415.2 419.3 +4.1 20.4 15.0 —5.4 
49.20 433.0 420.2 419.4 —0.8 12.8 14.9 +2.1 
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TABELLE 2. Fortsetzung. 





II Ill IV 
. Partialdruck p yoy Partialdruck p y.,0 
Konzentra- —_ ma ae rr Sa ae os b “i a 
tion des = PP Gefund. b. c. Gefund. oa 
HCN in (Wa — +) Werte Korr. Werte) Diff. in Werte Wert ; 
Gew. % in sane (Analyse) inmm. | mm. ( Diff.) in coe 
/ n mm. | mm. : 





Cc. 
Diff. in 
mm. 


60.23 445.4 435.2 30.0 | 5.5 102 14.3 
60.76 446.3 437.4 430.5 | —6.¢ f 14.4 
69.67 453.3 441.3 413.7 7 F 10.5 
70.93 458.0 446.7 446.2 -0. B. 10.0 
79.54 476.0 467.1 466.0 ; 5 8.0 


80.18 478.4 468.9 468.9 9. 8.0 
88.55 505.1 497.9 497.9 | ot 7.0 
89.64 510.2 | (492.0) | 502.5 10.5 “2 7.0 
100,00 569.7 | (525.2) +41. f _ 
100.00 566.2 _ a 














Der geringe conservicrende Zusatz einer Spur wiissriger Phosphorsiiure 
kann nach unserer Schiitzung den Dampfdruck der Blausiiure nur um 
ungefihr 0.1% vermindert haben und ihr Einfluss auf den Dampfdruck 
des Wassers di‘rfte auch, erst bei einem Wassergehalt der Blausiuremisch- 
ung von weniger als 5 % Wasser merklich werden. 





600" 


Dampfdruck in mm. Hg. 
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Gewicht- und Mol % der Blauséure. 
Fig. 3. 

Die erhaltenen Werte wurde noch auf Molenbriiche umgerechnet. Die 
so erhaltenen Resultate sind auch noch in Fig. 3 graphisch dargestellt. 
Die Abszisse gibt die Zusammensetzung der Losungen in Gewicht- oder 
Molprozent HCN an, die Ordinate den Dampfdruck in mm. Hg. Von den 
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ausgezogenen Kurven gibt Ig und I’g die Gesamtdrucke an, Ib und I’b die 
Partialdrucke des Cyanwasserstoffs. Ilw und II’w sind noch die Partial- 
drucke des Wassers eingetragen worden. 

Wegen Polymerisation der Blausiure in dem Kalilaugegefiiss, waren die 
Partialdampfdruckmessungen des HCN und H,O0 manchmal ungenau. In 
der Siittigungsgefiisse und der Sicherheitsflasche selbst niemals Polymerisa- 
tion beobachtet wurde, aber in dem Absorptionsgefiiss mit 10 %-iger KOH 
ergab sich durch Polymerisation eine leicht goldgelbe Firbung, wenn wir 
lange arbeiteten. Stiirkere Lauge von etwa 20 % vertiefte diese Nuance bis 
zu Braun. In diesem Falle lagen die gefundenen Werte fiir Blausiiure tiefer 
als die mit verdiinnter KOH erhaltenen. 

Diskussion. Wie die Fig.3 zeigt, sind die Partialdruckkurven des 
HCN und H,0 beide positiv, ebenso natiirlich auch die Gesamtdruckkurve. 
Letztere zeigt in ihren Verlauf einen Wendepunkt. Nach Duhem" 
besteht zwischen den Partialdrucken und der molaren Zusammensetzung 
der Fliissigkeit die einfache Bezichung : 

dln p, d\n py 


ding d In (1—2) 
Diese totale Differentialgleichung ist rechnerisch nicht losbar. Dagegen 
kann man nun, wie man an der leicht umgeformten Gleichung : 
dp, 
Pr _ x dx 
P: (l—x) dp, 
dx 
sieht, auf graphischen Weg zum Ziel gelangen (Niiherungsmethode von 
Marshall und Bose™). Wir erzielten nach 3 maliger Anwendung des 





Verfahrens folgende Werte : 


TABELLE 3. 


-artialdrucke bei 18.0° C. 


x 
Molbr. HCN 
i beob. ~ beob. beob. 
Flissigkeit ber. (aus der iff. ber. (aus der Diff. 

_Kurve) _Kurve) _ 


0.00 — v 0 15.48 
0.05 182 167.0 167.0 15.0 
0.10 298 283.4 283.4 14.6 
0.15 362 347.7 349.5 J 14.3 
0.20 393 378.9 381.0 2. 14.1 


Poes. in mm. : : 
: Pucn 12 mm. Pu,o 1n mm. 








Duhem, “ Potential Thermodynamique,’”’ Paris, 1886. 
A. Marshall, J. Chem. Soc., 89 (1906), 1350. 
Bose, Physik. Z., 8 (1907), 350. 
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TABELLE 3. Fortsetzungq. 


Partialdrucke bei 18.0° C. 
- 
» 4 ) Pp = 
Molbr. HCN Pyes. in mm. Pucw in mm. Pu,o in mm. 
Fli = kei beob. beob. beob. 
ussigkelt ber. (aus der Diff. ber. (aus der Diff. 
Kurve) Kurve) | 








0.25 41: 398.0 398.5 ‘+05 
0.30 423 409.1 409.1 if) 


—_| 5 
P —0.6 


0.40 3: $21.3 421.3 0 
0.45 435 425.4 $25.4 0 
0.50 430.6 430.6 O 
0.55 ; 434.8 434.8 0 
0.60 o 441.0 442.0 +1.0 
0.65 46 448.5 451.0 +2.5 
0.70 458.0 462.0 +4, 


0.75 469.8 474.0 ! 
0.80 4‘ 483.8 488.0 - 4.5 
2 


, 
de 
, 
3. 
i. 
2.5 —0.8 
9 


| 
3.§ ] 
0.35 417.2 417.2 0 3. 13.% 
I 
1 


—O.9 


—10 
—1.2 
—1.4 
—1.4 


—1.6 


—1.4 
a 


—0.8 


Oo oo GO 


bo bo 


os 


0.85 5 199.3 503.0 

0.90 A2Q5 518.4 521.0 A 

0.95 5s 540.5 540.5 0.5 y 4. O 

1.00 566.2 566.2 566.2 0 if) 0 

Wie man sieht, sind Abweichungen merklich, was wohl auf die 
Assoziation sowohl des HCN wie auch des H.O zuriickzufiihren ist. 

Diese Resultate wurden wieder in Fig. 3 dargestellt. Die Kurve I’’b 
bezw. II’w zeigen die berechneten Werte von pycy und pyio, wihrend in 
Kurve Il’ wg die Kurve II” w 20 mal vergrossert dargestellt wurde. 

Bussy und Buignet® haben nach der statischen Methode die Dampf- 
drucke bei 13.25°C bestimmt. Ihre Resultate, umgerechnet auf Gewicht %, 
und diese Werte sind durch Kurve III dargestellt (vgl. Fig. 3). 

Die Messungen erstrecken sich nur iiber ein kleines Gebiet, und erhalten 
keine Angabe iiber den Dampfgehalt, scheinen aber mit unseren Messungen 
durchaus vertriiglich. 

Die mit der Mitfiihrungsmethode (dynamisch) von uns erhaltenen 
Dampfdruck bei 18.0° fiir reine HCN (566.2 mm.) stimmen mit den yon 
Bredig und Teichmann (567 mm.), sowie Hara und Sinozaki (565.5 mm.) 


nach der statischen Methode beobachteten Werten vorziiglich iiberein. 


Zusammenfassung. 


1) In vorliegender Arbeit ist der Dampfdruck und die Zusammensetz- 
ung des Dampfes tiber wiissriger Blausiiure bei 18.0° C. bestimmt worden. 

2) Die beobachteten Partialdrucke weichen an den Enden der Kurve 
von den aus der gefundenen Gesamtdrucken nach der Marshall-Bose’schen 
Niherungsverfahren berechneten Partialdrucken merklich ab, wiihrend die 
Ubereinstimmung in den mitteren Teilen vorziiglich ist. 


(1) Bussy und Buignet, loc. cit. 
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Although numerous works on the viscosity of liquids have been 
published, very few of these researches are extended over a wide temperature 
range. It was with the object of making up this deficiency that the 
writer undertook a series of determinations of viscosities of pure liquids 
above their boiling points. These experimental researches were followed by 
a study on the relation between viscosity of liquids and their volume and 
temperature. 


Experimentals. 

Preparation of Material. The materials used in this experiment are 
methyl-acctate, carbon-tetrachloride, fluorobenzene, chlorobenzene, and 
ethyl alcohol, of which the first four are usually regarded as normal liquids. 

Methyl-acetate. A specimen from Merck was treated repeatedly with 
phosphorus pentoxide and finally fractionated. B.P. = 57.0°+0.01. 

Carbon-tetrachloride. A pure specimen was obtained from Kahlbaum, 
which, being dehydrated over phosphorus pentoxide, boiled quite constantly. 
B.P. = 76.75°+0.00. 

Fiuorobenzene. This compound was prepared as described by 
Holleman and Beekman™ by the action of concentrated hydrofluoric acid 
on benzenediazofluoride (C,H;.N.N.F.). Having been dried over calcium 
chloride, it was purified by fractional distillation. B.P.=84°.8= 0.08. 

Chlorobenzene. A specimen from Kahlbaum was dehydrated over 


phosphorus pentoxide and purified by fractional distillation, until a product 
of quite constant boiling point was obtained. B.P.=131°.74+0.01. 


(1) Stoel, Diss. Leiden, (1891); Comm. Phys. Lab. Univ. Leiden, 2 (1891); de Haas. ibid., 12 
(1894); Warburg and v. Babo, Wied. Ann., 17 (1882), 390; A. Heydweiller, Wied. Ann., 
55 (1895), 561; ibid., 59 (1896), 198; P. Phillips, Proc. Roy. Soc. (London), (A) 87 (1912), 48 
(2) Holleman and Beekman, Rec. trav. chim., 23 (1905), 231; ibid., 24 (1905), 26. 
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Ethyl alcohol. Pure absolute alcohol from Merck was purified as 
described by Thorpe and Rodger® by distilling several times over freshly 
burnt quicklime. B.P. = 78°.27+0.02. 

Description of Apparatus. At first several observations were made 
with methyl-acetate and fluorobenzene after the mercury-method described 


by A. Heydweiller.”) But as this method contains several difficulties and 


inaccuracy, a new apparatus was devised, by means of 
which the viscosities of the other three liquids were 
determined above their boiling points. 

The appearance of the viscosimeter is shown in 
Fig. 1. Two parallel capillaries which have exactly 
equal inner diameter of 0.326mm. and almost equal 
length (33 mm. and 32 mm.) are connected with each 
other by two U-tubes having uniform diameter of 
4mm. The total length of the upper U-part is 20 em. 
and the lower 6cem. The viscosimeter is cleaned by 
sucking successively hydrochloric acid, chromic acid, 
distilled water, alcohol and benzene and finally dry 
air through the annexed tube A or B (shown by 
dotted lines in the figure). Both limbs of the viscosi- 











meter are so made as to exert equal resistance to the 
passing fluids. 

It is then filled in the following manner: 
Having sealed the tube B, proper quantity of 
liquid is poured or distilled in through the other 
tube A. Both menisca of the liquid are gently heated 
with a little flame and brought to boiling, to expel all 
air in the tube, and, while still boiling, the neck of 
the tube A is sealed up. 

To determine the viscosity of liquid thus filled, 





the viscosimeter is turned at an angle over 90 degrees, 
say, to the left side, so that most part of the liquid is 
collected in one of its limbs. Bringing it again in 
the vertical position, the left meniscus begins to 
descend, and the differences of the both menisca (2H, and 2H,) are determined 
at two different times (6, and @,). Then the viscosity (7) of the liquid is 


calculated by the following formula: 


(1) Thorpe and Rodger, Phil. Trans., (A) 185 (1894), 532. 
(2) loc. cit. 
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4.— 0, 
log (1, + 4,)—log (H+ 4.) © 





(D,—D,) .(1+at)x10°°. 


The deduction of this formula will be given later. The coefficient k is 
a viscosimeter-constant and independent of the temperature and the nature of 


the liquid employed. 4, and J, are corrections due to kinetic energy, D, and 


D, are respectively the density of the liquid and vapour, a the linear expan- 
sion coefficient of glass and ¢ the temperature of the liquid. 

In order to use the same part of the viscosimeter tube in a series of 
observations, a pair of marks (M, and M,) was etched on one of the limbs. 
The time of passage of the meniscus through these marks was recorded by 
means of a stop-watch and, at the same time, the hights of marks M, and M, 
and also that of the level of equilibrium were measured by a cathetometer. 
The values of #/, and //, in the equation (1) are known from these readings. 

As the apparatus is closed completely, the measurement can be done 
under moderately high pressure above the normal boiling point. The one 
and the same viscosimeter tube can repeatedly be used by opening the side 
tubes and filling with other substances. 

With this viscosimeter several difficulties, which arise from the use of 
Heydweiller’s, can be overcome. Above all, the viscosity of many substances 
such as acids and halogen or sulphur compounds, which attack mercury at 
all temperatures or when heated, can safely be determined by this method. 

The viscosimeter was kept in a constant known temperature by heating 
it in a vapour-jacket, (Fig. 2). The lower end of the jacket tube G@ is bent 
and blown in a pear shaped bulb as is shown in the figure, while the upper 
end of which is closed by a stopper perforated with two holes. A metal rod 
R passes through one of the holes and is centered by two sets of small 
metallic pieces of the star shape. The viscosimeter V is fixed to the metal 
rod by a hook anda spring. Through the other hole in the stopper passes 
a small glass tubing J. This is connected to the pump and a big air 
reservoir for damping the fluctuation of pressure. Thus the liquid Z in the 
bottom boils under reduced pressure at constant temperature. The uniform- 
ity of the temperature along the viscosimeter is secured by a wider cylindri- 
cal glass tube M placed outside the jacket tube. The temperatures are 
measured by a normal thermometer hanged just behind the viscosimeter. 

The jacket tube is provided with a Liebig’s condenser C and kept in a 
vertical position by the large stand Pand clamps A, and A, as is shown in 


the figure. The stand is fixed to the table F by two steel hinges H, so that 
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the whole apparatus may be turned about one of the edges of the stand-plate 
S. By this means the liquid in the viscosimeter can easily be collected in 
one (left one in the figure) of its limbs without allowing the liquid in the 
bulb to flow out nor stop boiling. 

The Theory of Measurement.'” If the difference of menisea at the time 
6 be 2H and the radius of the wider tube of the viscosimeter be R, the amount 
of decrease of the potential energy dE, in the 
time d@ will be: 

dE, = —2z.R’.g.(D,—D,).H.dH. 
in which D, and D, are respectively the density 
of the liquid and vapour, g the acceleration of 
gravity. 

The increase of kinetic energy dE, of this 
system in the time d@ is mainly due to that of 
the liquid in both capillaries. Denoting their 


common radius by 7, this will be: 





dB, = 2x.D,. (Se dH. 
r dé 
The difference of the above two quantiti« 
will be the amount of energy dW which is 
converted into heat in the capillaries by internal 
friction. If the lengthes of the two capillaries 





are l, and J,, this energy due to viscosity will 


amount to: 








Rt dil 


. ~ Odi. 
r* dé 








dW = —87.(1i,+1).7. 


Since the algebraic sum of the above three 








quantities will be equal to zero, we obtain the 


following equation : 














4 
I ae 
dé 4(l,+1,).7 R° 
1D. (ally) oy 
Fig. 2. 9. H' D—-D, ° © “\d 
For the sake of simplicity, putting 
* »2 »4 , 
Pe Ee ae (3), oe ee. Seer ane (4) 
q.(D,-D,) r* g (),-D,) 





(1) The method of calculation used by Heydweiller was adopted. For details, see the original 
paper ulready cited. 
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the equation (2) becomes 








dH _ _ H n B (=) 
do A A \ dé 
As a solution ‘of this differential equation, under suitable neglection we 
obtain > 
“ =-Ind. (1+ J : H)+Const. 


If If, and FH, correspond respectively to 6, and @,, from the above we 


have: 


6,—4, rs 
A == PT TTITPTT TIT TT Tree (oO) 
In JE’ —I1n #,’ 


In this relation 





B 


A 


H’ = H+ H’ = H+4, 


he second term of which is evidently a correction due to the loss of the 
inetic energy and can be computed by means of a successive approximation. 
ee equations (3) and (4)). 
Let the quantities without index be refered to f and those with index 0 to 
0°, and the linear expansion: coefficient of glass be a, from equations (3) and 
(5) we have: 





0,—0 ' ; 
,=k.- ——_1_____ (J), — D,) . (1+ at) x 10°°............ (1) 
log HT/—log I, 
in which . 
k = 0.4343, 1 ,__% 
Ay Dy —Dy 
» 4 
= 0.4343. J —- 
A (Lig + Lay) ‘Ay 
This equation is identical with that which has already been given i 


above. 

Results. For the measurements of heights an accurate cathetometer 
made by Société Genevoise was used and times were recorded by a stop-watch 
provided with a stripping-index so as to eliminate errors due to inertia. 

For example, the result obtained with carbon-tetrachloride will be cited 
below. 
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TABLE 1. 


Carbon-tetrachloride. 





°C. sec. H;mm. | Hemm. | A;mm. | Azmm. | H;’ mm. 2’ .| log a/k 


20.00 36.7 22. 0.4 0.1 37.1 22. 3.5929 

30.00 36.1 22. 0.5 0.2 36.6 2.5 3.5335 

30.00 36.0 2. 05 : 36.5 s 3.5348 
9 21. 3.4761 
38 


3.4776 


40.00 | 35.3 3: 
40.00 35.2 21.3 J 35 


50.00 34.! 20.3 | 7 | 02 35.0 3.4218 
50.00 34.: 20.3 2 35.0 | 3.4218 
60.00 | 3 | 33 9.5 |} os | 343 | 3.3750 
60.00 33.4 9. 3 2 | 3.3757 
70.00 | 326 8.6 if 3.5 3.3298 





76.75 
80.00 
90.00 32.5 . , .s | 318 








100.00 31E 5.6 P ».£ } 30.9 


gor ger oer oH gH 


_ 
or 
or 
ray 


110.0 30.9 | 6 a 29.9 


120.0 30.5 27.! 35 | 1. | 0. 28.9 3. 3.1158 
130.0 30.6 26.3: 2.3% 4 | BS 27.8 2. 3.0836 
140.0 31.0 25. 2 | f is 26.7 5 3.0488 
150.0 31.8 23.5 sf ! .! 25.4 . 3.0154 
160.0 33.1 22.! y, ; 2 24.0 8.7 3.9767 


170.0 55.6 : as 4 J 0.2 22.6 : 4.9483 


180.0 39.0 19.5 5.5 | : 0.1 20.9 5. 4.9114 




















The values of ¢ and JZ are means of several observations. It will be seen 
that the time of flow decreases slowly up to 120° and then increases. Such 
were also seen in the other observations and will be ascribed to the combined 
effect of the diminution of viscosity and density of the liquid with tempe- 
rature. Therefore the values of J, and J., the corrections due to the loss of 
kinetic energy, have maxima at high temperatures. 

To calculate the absolute values of the viscosities by the equation (1), 
the value of the viscosimeter-consiant k must be determined. For this 
purpose the results obtained below the boiling point (76.75°) were compared 
with those of Thorpe and Rodger :“” 





(1) T.E. Thorpe and J.W. Rodger, Phil. Trans., (A), 185, (1894), 397; ibid., 189, (1897), 71. 
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TABLE 2. 





Temp. log 7 log 7/k: log k 
(Thorpe and R odger) (Titani) ( Difference) 


3.9863 5929 0.3934 
0.3916 
0.3903 
0.3920 
0.3905 
0.3934 
0.3934 
3.3750 0.3911 
3.3757 0.3904 
3.3298 0.3895 


9251 


on 
ye 
a 


ts 
or 





Sor Sor Sor Ser a) gst yl 
om nx ¢ 
— 8 
ome 
o —_— — 


or 
NO 


Sor Sei Gor Se 
sa @ 
> 
oo 
= 


nN 
as 
ey 
a) 


Mean 0.3916 





In the case of ethyl alcohol, a similar comparison with the same authors’ 
values gave log k = 0.3936, the average of the two being log k = 0.3926, 
which value was used in the case of chlorobenzene, where no reliable 
standard data below the boiling point were found. The values of viscosity 
of the above three substances expressed in dyne per square centimeter are 
summarised below, together with those of methyl-acetate and fluorobenzene 
which were formerly determined by Heydweiller’s method. The values of 
density necessary for the determination of viscosity were all obtained from 
the data of S. Young.” The viscosities in the second column are the values 
directly observed and those in the third (or fourth) are the values inter- 
polated (or slightly extrapolated) from curves. In the fourth (or fifth) 
column are given the results obtained by other observers for the purpose 
of comparison. 


TaBLe 3. 
Methyl-acetate. B.P. = 57°.0. 





7] rp /] 4 
| le ») In ‘ 
Observed value Temp From curves Thorpe and Rodger!” 





_ 0.00478 

ann -- 0.00425 

- “ oo 9 0.00381 0.00381 
pa 3 0.00344 0.00344 
00328 4! 0.00312 0.00312 





(1) 8S. Young, Sci. Proc. Roy. Dublin Soc., [New Series] 12 (1909—1910), 374. 
(2) loc. cit. These values were used to compute the viscosimeter-constant. 





110.2 


139.0 


Temp. 


eC. 


0.00 
10.00 
20.00 
30.00 
40.00 


50.00 
60.00 
70.00 
76.75 
80.00 


90.00 
100.00 
110.0 
120.0 
130.0 


140.0 
150.0 
160.0 
170.0 
180.0 
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TABLE 3. Continued. 


Methyl-acetate. 


7] ae 7] c/] 
Observed value Temp. From curves Thorpe and Rodger 





0.00294 
0.00284 0.00284 
0.00267 
0.00258 0.00258 
0.00249 
0.00237 
0.00217 0.00217 
0.00198 


0.00182 
0.00167 0.00166 
0.00154 
0.00142 
0.00132 0.00130 


TABLE 4. 


Carbon-tetrachloride. B.P. = 76°.75. 





7 7] 7] 
Observed ,value From curves | Thorpe and Rodger 


—— — 0.01347 
noe 0.01133 
0.00965 0.00969 0.00969 
0.00843 0.00843 0.008415 
0.00739 0.00739 0.00738 


0.00651 0.00651 0.006535 
0.00585 0.00585 0.005835 
0.00527 0.00524 0.00524 
0.00486 . 0.00486 0.00488* 
0.00466 0.00468 —- 


0.00426 0.00426 
0.00383 0.00384 
0.00352 0.00352 
0.00322 0.00323 
0.00299 0.00299 





0.00276 0.00276 
0.00255 0.00255 
0.00234 0.00234 
0.00219 0.00217 
0.90201 0.00201 











* Extrapolated value. 
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TABLE 5. 
Fluorobenzene. B.P. = 84.°8. 








2” Temp. 7] | 7 ; 
Observed values tC. From curves Meyer and Mylius® 


ae 0,00755* 
ee 0.00647 
” 0.00598 0.00584 
0.00561 0.00532 0.00519 
0.00478 0.00471 
0.00443 


0.00428 0.00427 

oot 0.00389 0.00388 

0.00357 0.00355 

0.00330 0.00329 0.00327 
0.00300 


0.00275 0.00275 
0.00249 0.00250 

0.00231 
0.00213 0.00214 
0.00203 


0.00202 





0.00198 


0.00182 
0.00168 
0.00156 
0.00141 0.00144 


0.00176 


* Recalculated from the values 1/7 given by Meyer and Mylius. 
TABLE 6. 


Chlorobenzene. B.P. = 131.°74. 


Temp. U7] 0 1) 
°C. Observed values | From curves Meyer and Mylius 





10.0 _— 0.00907 0.009 12* 
12.5 | 0.00876 —_— —— 
20.0 0.00799 0.00799 0.00805 
30.0 0.00715 0.00705 0.007 10 
40.0 0.00631 0.00631 0.00638 


50.00 0.0057 1 0.00567 0.00580 
60.00 0.00512 0.00515 0.00526 
70.00 0.00472 0.00471 0.00481 
80.00 0.00431 | 0.00431 0.00441 
90.00 0.00897 0.00397 0.00405 


100.00 0.00367 0.00367 0.00376 
110.0 0.00339 0.00339 0.00351 
120.0 0.00313 0.00313 0.00327 
130.0 0.00292 0.00293 0.00306 
131.7 0.00287 0.00288 — 





* Interpolated from the curve drawn with the data given by Meyer and Mylius (loc. cit.). 








(1) J. Meyer and B. Mylius, Z. physik. Chem., 95 (1920), 349. These values were used to 
compute the viscosimeter-consiant, 
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TABLE 6. Continued. 


Chlorobenzene. B.P. = 131°.74. 








Temp. 
°C. 


140.0 
150.0 
160.0 
170.0 
180.0 


190.0 
200.0 
210.0 
220.0 
230.0 
240.0 


Temp. 
rc 


0.09 
10.00 
20.00 
30.00 
40.00 


50.00 
60.00 
70.00 
78,27 
80.00 


90,00 
100.00 
110.0 
120.0 
130.0 


140.0 
150.0 





7] 
Observed values 


7 
From curves 





0.00273 
0.00257 
0.00239 
0.00222 
0.00209 


0.00196 
0.00186 
0.00173 
0.00162 
0.00155 
0.00144 


TABLE 


Ethyl alcohol. B.P. = 78°.27. 


7 
Observed values 











0.0099 | 
0.00823 


0.00701 
0.00591 
0.00503 
0.00442 
0.00435 


0.00376 
0.00325 
0.00285 
0.00247 
0.00217 


0.00193 
0.00166 








0.00274 
0.00256 
0.00239 
0.00223 
0.00209 


0.00196 
0.00185 
0.00173 
0.00163 
0.00153 
000144 


7. 


7 
From curves 


0.00991 
0.00825 


0.00701 
0.00591 
0.00503 
0.00446 
0.00435 


0.00376 
0.00325 
0.00283 
0.00248 
0.00217 


0.00191 
0.00166 








7 
Meyer and Mylius 


7 
Thorpe and Rodger 


0.01770 
0.01449 
0.01192 
0.009895 
0.008275 


0.006975 
0.005915 
0.005045 
0.00441* 








* Extrapolated value. 
Summary. 

1. The viscosities of methyl-acetate and fluorobenzene were determined 
above their boiling points after the method described by A. Heydweiller. 

2. ‘To overcome several difficulties which arise from the use of his 
apparatus, a new viscosimeter was devised. 

3. By means of this apparatus, the viscosities of carbon-tetrachloride, 
‘chlorobenzene and ethyl alcohol were determined above their boiling points. 
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In conclusion, the author wishes to express his cordial thanks to Prof. 
M. Katayama for his kind guidance. 
The Institute of Physical and Chemical Research, 
January, 1927. Hongo, Tokyo. 





SOME NEW METALLO-ORGANIC OXONIUM SALTS." 
By Taichi HARADA. 
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Introduction. ‘Trimethyltin iodide, (CH,),Sn I, is a colorless liquid 
becoming brown under the action of sunlight. On withdrawing from the 
light the solution becomes colorless again. On renewed exposure the color 
again appears. 

After some time small amounts of colorless crystals appear in the 
solution. This action was first noticed by Callis in 1922. 

He thought that the crystalline compound might be an iodonium salt, 
((CH;); Sn), I-I, formed by molecular rearrangement under the action of 
sunlight. It was considered worth while to study the crystalline compound 
formed in this photo-chemical reaction. It was, therefore, decided thata 
more extensive investigation on this subject should be carried out. 

When the compound was analysed for iodine, a value in the neigh- 
borhood of 19.5% was obtained in place of 43.63% as required for a 
compound of the iodonium type. 

Analysis for tin indicated the presence of three atoms of tin per atom of 
iodine. It was concluded, therefore, that the formula is inapplicable. 

The formula, ((CH;);Sn),O0.(CH;)SnI,H,0, for the compound is 
proposed by the author from the following experimental facts. 

Purified trimethyltin iodide did not give the appearance of any crystals. 
It was, therefore, thought that the crystalline compound must have been 
formed by the interaction of impurities which accompanied in its preparation. 

An experiment, therefore, was made of a mixture of trimethyltin iodide 
and tetramethyltin and exposed to the sunlight and moist air. A con- 
siderable amount of crystals appeared from the solution whose properties 
and analysis of tin and iodine contents proved to be identical with those of 





(1) This paper incorporates partly a paper published by Kraus and Harada on the Journal of 
the American Chemical Society, 47 (1925), 2416 under the title of “Compounds formed 
between trimethyltin hydroxide and trimethyltin halides.’’ 

Callis, Dissertation, Clark University, 1922. 
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the compound accidentally obtained from the impure solution by the action 
of sunlight. 

Properties. ‘The compound is readily soluble in water and alcohol and 
only slightly soluble in such organic solvents as benzene and ether. 

Its aqueous solution is slightly acidic. It decomposes slowly at above 
143° C. and melts at about 150°C., depending upon the rate of heating into 
trimethyltin iodide and trimethyltin hydroxide with a little trace of white 
substance. 

When the aqueous solution of the compound was treated with silver 
hydroxide, silver iodide was precipitated. On evaporation of the clear filtrate 
on the water bath it did not leave any substance. However, a peculiar odour 
was noticed during the evaporation. The volatile substance, therefore, was 
collected by means of a condenser, in the form of colorless crystals. 

The examination of the crystalline compound showed that it was 
trimethyltin hydroxide. With silver nitrate solution it readily precipitates 
silver iodide, but on standing or heating, the solution and the precipitate 
becomes dark brown. The quantitative analysis for iodine and tin conforms 
the following formula :™ 


((CH,),Sn),0 .(CH,),;Sn I, H,0. (1) 


Sometimes lumpy crystals appeared from the solution which, perhaps, 
may be the same in an impure state. These were, therefore, dissolved in 
alcohol and heated, the solution then becoming brown and relatively strong 
acidic. From this solution, on cooling, colorless crystals were obtained as 
short needles. This compound is somewhat difficultly soluble in water and 
alcohol, insoluble in ether and benzene, melts and at the same time decom- 
poses at 221°C. (incorrected). Its aqueous solutions show much stronger 
acidic properties than that of the first type of compound. When treated 
with silver nitrate, silver iodide is immediately precipitated. With silver 
hydroxide it precipitates silver iodide, and from the clear filtrate only 
trimethyltin hydroxide was again obtained in the pure state by distillation, 
as in the case of the first compound. 

It was found that the contents of tin and iodine agrees to the following 
formula :° 

((CH,),Sn),0 . HI , H,O (II) 


If the proposed formula (I) is correct, it might be expected that the 
compound, ((CH;);Sn),0, or compounds, ((CH;);Sn),0 and (CH;),Sn, in 





(1) Preparation and analytical results, see Kraus and Harada, J. Am. Chem. Soc., 47 (1925), 
2416. 
(2) Kraus and Harada, ibid. 
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liquid ammonia would be obtained by treating with equivalent amount of 
sodium to the iodine. | 

Since the compound of type (I) is soluble in liquid ammonia, while the 
compound of type (II) such as\ iodide and bromide are practically insoluble, 
an experiment was carried out with the iodide, ((CH,),Sn),0-(CH;),Sn I, 
H,0, as follows: 

To one molecular proportion (4.03 gr.) of the compound in liquid 
ammonia solution one molecular proportion of metallic sodium (0.15 gr. by 
weight) was added little by little. A white precipitate was immediately 
formed. The solvent was evaporated at room temperature giving the 
reaction mixture which was washed with water, until it was free from sodium 
iodide and other dissolved impurities. Thus trimethyltin group, (CH,), Sn, 
and its oxide, ((CH;), Sn), O, were obtained in the quantity expected. The 
following reaction probably has taken place : 


[((CH;); Sn); O] . 1+ Na > [((CH,), Sn); O] > ((CH;); Sn), O+(CH;); Sn 


Same substances were obtained from the action of the compound on 
trimethyltin sodium which was prepared according to Kraus and Sessions.) 


The reaction may have taken place as follows: 
((CHs), Sn); O. 1+(CH;), Sn Na > ((CH;); Sn), O+2 (CH;); Sn+ Na I 


Formations, ((CH,),8n),0.(CH;),Sn X,H.O. It was found that 
when one molecular proportion of trimethyltin halide was treated with two 
molecular proportions of trimethyltin hydroxide in hot benzene solution, a 
crystalline compound was formed whose properties appeared to be identical 
with those of the compound previously obtained by the action of sunlight 
on impure trimethyltin halide, and on analysis gave similar results. 

From trimethyltin free group: A quantity of trimethyltin group, 
(CH;). Sn, which was obtained by either of the following reactions : 

(I) (CH,); Sn OH+ Na > (CH,), Sn+ Na OH 

(II) (CH;),;Sn X+Na-—> (CH;), Sn+Na X 
in liquid ammonia, was dissolved in moist benzene, along with trimethyltin 
halide, and this solution was subjected to oxidation in the dark. After 
some days crystals appeared. However, with dry benzene solution powder- 
like precipitate was formed, which when treated with alcoholic solution or 
water, became crystallized. These crystals were similar to those previously 
obtained. 

((CH;,), Sn),O. HX, H,O0: When one molecular proportion of tri- 
methyltin hydroxide or oxide was treated respectively with one molecular 


proportion of trimethyltin halide, under relatively hot alcoholic solution, or 





(1) J. Am. Chem. Soc., 47 (1925), 2361. 
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of halogen acid, these compounds were formed in crystalline form. The 
chlorine compound such as ((CH;);Sn),0.HCl, HO was prepared when 
one molecular proportion of trimethyltin hydroxide was treated with one 
molecular proportion of trimethyltin chloride in hot dry benzene. A heavy 
liquid, however, settled which readily absorbed water and immediately gave 
the crystalline compound. It shows, therefore, that water is necessary for 
the formation of all these crystalline compounds as their water of crystal- 
lization. The direct determination of the water of crystallization of these 
compounds was not carried out, since the compounds are slightly volatile 
and decomposible over dehydrating agents. 

If the proposed formula (I) and (II) are correct, the compounds might 
be expected to dissociate according to the equations : 


=e aha I. ((CHg); Sn); O . X 2 ((CH3); Sn), O+(CH;), Sn X 
Vr. SS, or > ((CH,), Sn), 0+X 

IT. ((CH,;),Sn),0.HX = ((CH;); Sn OH +(CH;), Sn X 

= or = ((CH,), Sn OH +(CH,), Sn X 


Trimethyltin halides possess a high degree of hydrolysis in aqueous 
solutions, and trimethyltin oxide with water decomposes into the hydroxide 
which is a weak base. 

The aqueous solution of the first type of halide is weakly acidic, because 
with silver hydroxide, as already described, on standing or heating becomes 
alkalline, owing to the formation of the base and which decomposes into 
trimethyltin hydroxide according to the following equation : 

((CHs3)s Sn), O. (CH); Sn I+ Ag OH > ((CH;); Sn), O . (CH;); Sn OH + H,O > 
3 (CH;), Sn OH. 

Concerning the second type of compound it may be regarded that the 
compound formed between one molecule of a weak base and one molecule of 
a strong acid is more stable than that \of the first type of compound. 

They conduct electric current in alcohol, water, acetone and liquid 
ammonia solutions while trimethyltin halide and hydroxide are poor con- 
ductors in the same solutions. Further discussion of this subject will be 
presented in a subsequent paper. 

It, therefore, appears that the compounds in question are salts of an 
oxonium type. 

Accordingly, the following conclusion is reached: That the formation 
of the compound between trimethyltin iodide and tetramethyltin taking 
place under sunlight may be represented by the following equation scheme : 

light 
1. 2(CH,), Sn I = ((CH;,); Sn), + 1, 


dark 


2. ((CHs)s Sn), +1/2 0, > ((CHs)s Sn), O 
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On the other hand the free iodine reacts slowly with tetramethyltin as 
follows : 


3. I,+CH,; Sn (CH,), > (CH,), Sn I1+CH, I 
and (CH;); Sn I undoubtedly reacts with trimethyltin oxide to form the salt. 


4. ((CH;); Sn),0+(CH;,), Sn I > ((CH;); Sn), O . (CH;), Sn I 


Summary 


The formation of the compound, ((CHs;); Sn), O. (CHs); Sn X, H,O, from 
trimethyltin halide by the action of sunlight in the presence of air have been 
studied and the mechanisms of the formation were interpreted. Identical 
products have been prepared by the following methods: (A) By oxidizing 
of trimethyltin group along with trimethyltin halide in benzene solution in 
the dark, and (B) by treating two molecular proportions of trimethyltin 
hydroxide with one molecular proportion of trimethyltin halide in hot 
benzene solution. 

2. Compounds exhibit salt-like properties, being readily soluble in 
water, alcohol, acetone and liquid ammonia, and insoluble in benzene and 
ether. They conduct electric current appreciably in their solutions. 

3. When the liquid ammonia solution is treated with an equivalent 
amount of metallic sodium in respect to the iodine trimethyltin oxide, 
((CH,); Sn), O, and trimethyltin group, (CH;); Sn, are produced. 

4. Compounds of the type, ((CH;);Sn),0.HX,H,O, have been 
prepared by treating of one molecular proportion of trimethyltin hydroxide 
with one molecular proportion trimethyltin halide or one molecular propor- 
tion of trimethyltin oxide with one molecular proportion of halogen acid 
under suitable conditions. 

5. They are salt-like properties, being soluble in water and alcohol, 
and insoluble in nonionizing solvents such as benzene and ether. 

6. Their melting points and stabilities are higher than those of the 
type, ((CH;); Sn), O . (CH;); Sn X, H,0. 


Takamine Laboratory, 
Clifton, N. J.. U. 8. A. 





1. Kasiwagi. 


ETUDES DE DERIVES DU FURFURAL. 
IV. DES DERIVES NITRES DE LA SERIE DU FURYLETHYLENE. 


Par Itizo KASIWAGI. 
Regu le 8, mars 1927. Publié le 28, avril 1927. 


Nous avons réussi & préparer des dérivés nitrés de la série du furyl- 
éthyléne & partir du furfural d’une part et de l’autre de dérivés nitrés avec 
des atomes d’hydrogéne rendus mobiles par l’introduction des groupes 
nitrés dans leurs molécules. 

Les catalyseurs que l’on a employés pour cette nitration indirecte sont 
des bases de nature variable, agissant comme déshydratants. On peut 
exprimer les réactions par les formules suivantes : 

F-CHO + R(NO,),-CH; = H,O + F-CH=CH-R (NO,),” 
F-CHO + R-CH,-NO, = H,0 + F-CH=C (R) NO, 

En résumant, on donnera ci-dessous les résultats expérimentaux avec 

les principaux catalyseurs : 


TABLE 1. 


Substances soumises 4 la 
condensation ayec Catalyseurs 
le furfural 


Dissolvant ou milieu of 
la réaction a eu lieu 





Dinitro-2.4-toluéne Pipéridine Sans dissolvant 
Trinitro-2.4.6-toluéne Pipéridine Sans dissolvant 
Nitrométhane Alcali caustique Milieu aqueux 
Nitrétane Alcau!: caustique Milieu aqueux 
Phényl-nitrométhane Méthylamine naissante Sans dissolvant 


Par couséquent on obtient les produits de condensation dans deux 
types: savoir des dérivés du furyl-polynitrophényl-ethyléne 
F-CH : CH-R(NO,),, 
et dérivés du furyl-nitréthyléne 


ye 
F-CH : Cx 

NNO, 
Ceux-ci possédent une propriété singuliére: leurs solutions alcooliques de 
couleur jaune assez intense, perdent leur couleur avec de l’alcali caustique, 
et elles la regagnent avec de l’acide minéral. Cette réaction est général pour 
le furylnitréthyléene, le furylnitropropyléne, le furyl-phényl-nitréthyléno, ete. 


(1) F-indique le groupe furylique monovalent 0,H,0-. 
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Partie Experimentale. 

O : O: 

Furyl-1-dinitro-2’.4’— 
phényl-2-éthyléne, 


ihe i Le dinitro—2.4- 


! —NO, 


CH-—CH hase 

phényléthyléne, dérivé phénylique correspondant, fut préparé la premiére fois 
par J. Thiele et R. Escales“? 4 partir de la benzaldéhyde ct le dinitrotoluéne 
au moyen de la pipéridine, ct ainsi ils montrérent la mobilité des atomes 
d’hydrogéne du groupe méthylé du toluéne dinitré. D’aprés leur méthode le 
furfural est soumis 4 réagir sur le dinitro—2.4-toluéne et sur le trinitro-2.4.6- 
toluéne sous la catalyse de la pipéridine, en donnat le furyl-dinitrophényl- 
éthyléne et le furyl-trinitrophényl-éthyléne. 

Voici le mode opératoire : on met dans un flacon le furfural et le toluéne 
dinitré en proportion équimoléculaire, et on chauffe soigneusement jusqu’a 
130°. Quand les deux corps fondent et se dissolvent l'un dans l'autre, on 
ajoute quelques gouttes de pipéridine. Aprés plusicurs heures de chauffage, 
on met de l’alcool pour dissoudre le produit de réaction. A froid une masse 
cristallisée se dépose, que l’on décolore avec du noir animal. (Commodément 
on peut abréger l’opération en ajoutant le noir animal et l’alcool a la fois). 

Sette substance est cristallisée en aiguilles orangées, fondant a 135- 
135.5’, et so’ thle dans l’alcool chaud. 

Analy: oavé, N=10.5, 11.1. Cale. pour C,,H,O;N,, N=10.9%. 
Le render 1t ateint 4 67 pour 100. 


O NO, 


ie 
Furyl-1-trinitro-2’.4.6/- CH C—CH=Cl i_/ \—-NO, 
phényl-¢thyléne, i no.— 


| A partir du 
CH—CH 


\4 


furfural et du trinitro—2.4.6-toluéne™ on obtient ce corps par la méme opéra- 
tion que le corps dinitré. Aiguilles rouges, fusible 4 123-124°. Au cours de 
notre travail, M. Pastak a préparé ce corps, en condensant les deux substances 
dissoutes dans la pyridine avec de la pipéridine comme catalyseur. 

Il est 4 noter que je n’ai pas réussi 4 obtenir le fury!-dinitro-2-6-phényl- 
éthyléne, en travaillant similairement, tandis que la be:zaldéhyde donne le 
stilbérs dinitré-correspondant. 

(1) Thieie et Escales, Ber., 34 (1901), 2842. 

(2) OC. Haussermann, Z. angew. Chem., 4 (1891), 661. 
*2) J. A. Pastak, Bull. soc, chim,, [4], 39 (1926), 75. 
(4) P. Pfeiffer et J. Monath, Ber., 39 (1906), 1305. 
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O 


ZL \ 
Furyl-1-nitro-2-éthylene, CH C—CH—CH—NO, Ce corps a été bien 


CH—CH 
étudié par de nombreux autcurs,” parmi lesquels Thicle et Landers nous ont 
donné une excellante méthode, d’aprés laquelle nous avons préparé ce 
dérivé furyl éthylénique. 
O 

r4 NO: 

Furyl-1-nitro-2-propéne-1, CII C—CH—C La méthode de 
NCH, 
CH—CH 

Thiele et Landers a été trouvée applicable ayec avantage pour obtenir ce 
nouveau composé a partir du furfural et du nitréthane en milieu alealin. 

On dissout 2.0 gr. die nitréthane dans une solution aqueuse de potasse 
caustique. En ayant mis de la glace pilée, on ajoute 2.0 gr. de furfural 
fraichement distillé, et on agite pendant plusieurs heures 4 la machine. En 
acidifiant avec de l’acide étendu, la solution se trouble fortement, et une sub- 
stance jaune pale cristallise rapidement. En recristallisant par l’essence de 
pétrole, on obtient des gros cristaux rhombiques qui fondent a 48-48.5°. 

Analyse. ‘Trouyé, N=9.5. Cale. pour C;H,O,N, N=9.2% 

Cette substance est trés soluble dans l’alcool, l’essence de pétrole, l’acide 
acétique, etc. La solution dans l’acide acétique se teint en rouge brundtre 
avec de l’aniline, mais la coloration est beaucoup moins intense que celle de 
la solution correspondante de furfural qui est formée avec de l’aniline en 
présence d’acide acétique. 


O 


, NO 

Furyl-1—-phényl-2- 4 \ —_ J ' 

s 4 ‘ j ( — — S , , » , » . 

nitro-2-6thyléne, : H CH ore I] semble que le meilleur 
CH—CH ~~ 

catalyseur soit la méthylamine pour condenser le furfural et le phénylnitro- 


méthane. 

Nous avons préparé ce corps d’aprés Knoevenagel ct Walter. Le phe 
nylnitrométhane (1.4 gr.), le furfural (1.0 gr.), le chlorure de méthylammo- 
nium (0.1 gr.) et un peu de carbonate de sodium sont introduits dans un 
petit flacon. Abandonnés 4 froid, on voit dans trois jours se former des 
cristaux jaunes ct séparation d’eau. On met ce mélange dans une glaciére. 





(1) Priebs, Ber., 18 (1885) 1352; Bouveault et Wahl, Compt. rend., 135 (1902), 41. 
(2) Thiele et Landers, Ann., 369 (1909), 303, 
(3) Knoevenagel et Walter, Ber., 37 (1904) 4502. 
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Au bout d’une semaine le mélange se cristallise présque totalement. Aprés 
une semaine encore on place les cristaux sur une plaque poreuse. Le poids 
obtenu est de 2 gr. et son point de fusion est 81.5-84. Celui du corps cris- 
tallisé dans l’alcool est 87-87.5°. Lames minces jaunes. 

Analyse. Trouvé, N=6.9. Cale. pour C,,HyO,N, N=6.5% 

Cette substance est soluble dans l’alcool chaud. Sa solution alcoolique 
a une propriété singuliére, comme décrite haut. De jaune clair elle devient 


incolore avec de l’aleali caustique, et elle regagne sa couleur originale avec 


de l’acide. Cette réaction est génerale pour les dérivés nitrés de la chaine 
latérale. 


Haute Ecole Polytéchnique de Yokohama. 











